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Abstract DE 33 02 502 



The present invention relates to an improved electroplating bath and process for producing semi-bright 
to bright zinc cobalt alloy electrodeposits on substrates, and particularly non-planar substrates, to 
provide enhanced resistance to salt spray corrosion. The invention further contemplates the 
application of a thin passivate coating directly on the zinc-cobalt electrodeposit, or alternatively, on a 
substantially pure zinc flash over plate of a thickness sufficient to enable the zinc flash to be converted 
to an adherent substantially continuous zinc passivate. 
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® Wa&riges saures Bad zur Erzeugung galvanisch abgeschiedener Zink-Kobaltlegierungen und ein Verfahren zur 
Erzeugung halbglanzender bis glanzender Zink-Kobalt-Legierungstiberzuge auf einem Substrat unter 
Verwendung dieses Bades 



Offenbart ist ein verbessertes galvanisches Bad und ein 
Verfahren zur Erzeugung von haibglanzenden und glanzen- 
den Zink-Kobalt-Legierungsuberzugen auf Substraten. tnsbe- 
sondere auf nicht-planen Substraten. um ihnen ertiohte Korro- 
sionsbestandigkeit gegenuber Salzspray zu verleihen. Die 
Erfindung schliefit ferner das Aufbringen eines dunnen passi- 
vierenden Oberzugs direkt auf dem Zink-Kobait-Uberzug ein 
Oder alternativ eines im wesentlichen reinen Zink-Schnell- 
uberzugs einer Dicke. die ausreicbt daB dieser Zink-Schnell- 
uberzug in einen festhaftenderu im wesentlichen kontinuierti- 
chen Passivierungsuberzug ubergefuhrt warden kann. 
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uamburo. 25. Januar 1983 



WaSriges saures Bad zur Erzeugung galvanisch abgeschie- 
dener Zink-Kobaltlegierungen und ein Verfahren zur Er- 
zeugung halbglanzender bis glanzender Zink-Kobalt- 
Legierungsiiberziige auf einem Substrat unter Verwendung 
dieses Bades 



Patentans, pruche 

1^1 WaBriges saures Bad zur Erzeugung galvanisch abgeschiedener 
Zink-Kobalt-Legierungen, dadurch gekennzeichnet , daB es als 
Bestand telle enthait: A Zink-Ionen; B Kobalt-Ionen ; C Chlor- 
Ionen; E Benzoesaure, Salicylsaure Oder Nikotinsaure Oder 
ein badvertragliches Alkalimetall- oder Ammoniumsalz davon; 
F Benzylidenaceton; G N-Allylthioharnstof f oder eine Ver- 
bindung der Forme 1 I; 
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in der bedeuten: 

R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C-Atomen oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis Y C-Atomen, von denen mindestens eines 
mit einer Hydroxy igruppe substituiert ist; 

R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sein konnen und die 
gleich oder verschieden von R^* sein konnen, ein Wasser- 
stoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C-Atomen 
oder eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C-Atomen, von denen 
mindestens eines mit einer Hydroxy Igruppe substituiert 
ist, wobei Y eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet; 
H ein ethoxy 1 ierter langkettiger acetylenisch ungesatt igter 
Alkohol, ein ethoxy 1 iertes Alkylamin, ein Pplyether eines 
Molekulargewichts im Bereich von etwa 100 bis etwa 1 000 000, 
ein Polyalkylenglykol , ein Polyglycidol , ein ethoxyiertes 
Phenol, ein ethoxy liertes Naphthol, ein ethoxy liertes ole- 
finisch ungesattigtes Glycol, ein ethoxy liertes acetylenisch 
ungesattigtes Glycol oder Gemische davon; und da3 es vorzugsweise 
Kornverfeine rungs ef fekt hat und die Bestandteile A, B und C 
und mindestens einen der Bestandteile E, F, G und H enthalt. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi es auch als 
Bestandteil D einen Puffer einschlieflt. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 
zwei der Bestandteile E, F, G und H enthalt. 
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Bad nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet, daB es mindestens 
drei der Bestandteile E, F, G und II enthalt. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennze ichne t , daB es die Be- 
standteile E, F , G und H enthalt. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennze ichnet , daB es einen 
pH-Wert von etwa 3 bis etwa 6 aufweist. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB es den Be- 
standteil A in einer Menge von etwa 4 0 bis etwa 120 g/l, 
berechnet als Zinkchlorid, enthalt. 

Bad nach Anspruch l r dadurch gekennze ichne t , daB es den Se- 
standteil B in einer Menge von etwa 20 bis etwa 60 g/l, be- 
rechnet als Kobaltsulfat oder Kobaltchlorid, enthalt. 

Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Be- 
standteil C durch Alkalimetal 1- und /oder Ammonium-Chlorid 
in einer Menge von etwa 85 bis etwa 245 g/l bereitgeste lit 
wird . 

Bad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Be- 
standteil D Borsaure und ihre badlos lichen und badvertrag- 
lichen Salze ist und der Bestandteil in einer Menge von 
etwa 15 bis etwa 45 g/l vorliegt. 
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11. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennze ichne t , daB der Be- 

standteil E in einer Menge von etwa 2 bis etwa 12 g/1 vor- 
liegt . 



12. Bad nach Anspruch 1, dadurch ge kennze ichnet , daft der Be- 
standteil F in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 0,5 g/1 
vor 1 iegt . 



13. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB der Be- 
standteil G N-Alky Ithioharns tof f ist und in einer Menge 
von etwa 0,01 bis etv/a 1 g/1 vorliegt. 



14. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Be- 
standteil G Trie thanolamin ist und in einer Menge von 
etwa 0,5 bis etwa 5 ml/1 vorliegt. 



15, Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Be- 
standteil H ethoxy lierter langkettiger acetylenisch unge- 
sattigter Alkohol ist und in einer Menge von etwa 1 bis 
etwa 10 g/1 vorliegt. 



16. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Be- 

standteil H ethoxy liertes Alkylamin ist und in einer Menge 
von etwa 0,1 bis etwa 10 g/1 vorliegt. 
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Verfahren zur Herstellung eines halbglanzenden bis glanzen- 
den Zink-Kobalt-Legierungsiiberzuges auf einem leitfahigen 
Substrat, dadurch gekennzeichnet, dafi das Substrat in ein 
Bad nach einem der Anspruche 1 bis 16 getaucht und katho- 
disch geladen wird und Strom zwischen einer Anode und dem 
Substrat fur eine zur Abscheidung eines Zink-Kobalt-Uber- 
zugs in der gewiinschten Dicke ausreichenden Zeit hindurch- 
geschickt wird . 

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich.net , daB der 
pH-Wert des Bades innerhalb eines Boreiches von etwa 3 bis 
etwa 6 gehalten wird. 

. verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet , 
da6 die Temperatur des Bades in einem Bereich von etwa 15 
bis etwa 30°C gehalten wird. 

. verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS ein nicht-planes Substrat verwendet wird. 

L. verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, da* das mit dem zink-Kobalt-Legierungsuberzug 
versehene Substrat aus dem Bad herausgenommen und danach 
»it einem passivierenden Uberzug auf dem Zink-Kobalt-tiber- 
zug versehen wird. 
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22. Vurfahren nach cinem dcr Aiisprueho 17 bis 20 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das mit dem Zink-Kobal t-Uberzug verse- 
hene Substrat aus dem Bad herausgenommen und in ein zweites 
Bad getaucht wird, in welchem auf dem Zink-Kobalt-Uberzug 
ein Zink-Schne lliiberzug abgeschieden wird, 

23.. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Zink-Schnelltiberzug in einer Dicke abgeschieden wird f die 
ausreicht, daB der Zinkuberzug in eine festhaftende im we- 
sentlichen durchgehende Zink-Pass ivierung umgewandelt wer- 
den kann . 

24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat mit dem Zink-Schnelluberzug auf den Oberf lachen aus 
dem zweiten Bad entfernt und danach ein pass ivie render Uber- 
zug auf dem Zink-Schne 1 luberzug abgeschieden wird. 

25. Gegenstand bestehend aus einem Substrat mit einer nicht- 
planen leitfahigen Oberflache und einem fes thaf tenden gal- 
vanisch abgeschiedenen halbglanzenden bis glanzenden Zink- 
Koba It-Leg ie rungs iiberzug auf mindestens einem Teil seiner 
Oberflache,- wobei der Uberzug etwa 0,1 bis etwa 1 Gew.-% 
Kobalt enthalt und der Rest auf 100 Gew.-% im wesentlichen 
Zink ist. 
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6. Gegenstand nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daft 
der galvanisch abgeschiedene Zink-Kobalt-Legierungsiiberzug 
eine Dicke von mindestons etwa 1 hat. 

7. Gegenstand nach Anspruch 25 , gekennzeichnet durch einen 
f esthaf tenden pass ivie renden Uberzug auf dem galvanisch 
abgeschiedenen Zink-Kobalt-Uberzug . 

8. Gegenstand nach Anspruch 25, gekennzeichnet durch einen 
festhaf tenden, im wesentlichen reinen galvanisch abge- 
schiedenen Zink-Uberzug auf der Oberflache des galvanisch 
abgeschiedenen Zink-Kobalt-Uberzugs . 

9. Gegenstand nach Anspruch 2G , gekennzeichnet durch einen 
festhaf tenden Pass ivierungsiiberzug auf der Oberflache des 
galvanisch abgeschiedenen Zinks. 
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Die Erfindung bctrifft zusammengcse tz te , auf Zink basierende 
galvanisch abgeschiedene Uberziige neuer Zusaramense tzung und 
neue galvanische Bader und Verfahren, die zur Erzeugung von 
galvanisch abgeschiedenen Zink-Kobalt-Legierungsiiberzugen auf 
nicht- plane Substrate geeignet sind. 

In der GB-PA 2070063 ist die Ga lvanis ierung von kontinuier- 
lichen Stah Is tre ifen in einem Zink, Kobalt und Chrom enthal- 
tenden Bad mit hoher Elektrolyt-Stromungsgeschwindigkeit quer 
zur Bewegung des kathodischen Streifens zwischen dem Streifen 
und den Anoden offenbart. Die Anmeldung lehrt, daB diese Kom- 
bination sogenannte "bare corrosion resistance" (Korrosions- 
bestandigkeit des bloBen Uberzugs) (vor der Passivierung) er- 
moglicht und ermoglicht, die Korros ionsbestandigke it nach der 
Passivierung auf hoherem Niveau zu halten, weil groBere Ver- 
anderungen irn Kobaltgehalt des Uberzugs vermieden werden, wenn 
andere Faktoren des Verfahrens innerhalb bestimmter Grenzen - : 
verandert werden. So bleibt der Kobaltgehalt zwischen 0,7 
und 0,8 %,bei Anderung der Temperatur von 35 auf 60°C (obwohl 
sie bei 30 °C etwa 1,1 und bei 70°C 3,2 % ist). 

Bei 50°C schwankt der Kobaltgehalt bei Anderungen in der 

2 

Stromdichte von 5 bis 4 0 A/dm nur zwischen etwa 0,5 und 
0,8 %. 
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Wenn die Stromungsgeschwihdigkeit 0,5 m/s betragt und der 
Kobaltgehalt im Bad von 5 bis 35 g/1 variiert, variiert der 
Kobaltgehalt des Uberz.ugs von etwa 0,05 bis etwa 0,9 %, 
wahrend bei einer Stromungsgeschwindigkeit von nur 0,1 m/s 
der Kobaltgehalt im Oberzug zwischen etwa 0,5 und 5,2 % 
variiert. 

Bei einem Kobaltgehalt von 5 g/1 und Stromdichten von 30 
bis 4 0 A/dm bei einer Temperatur von 50°C ist der Kobalt- 
gehalt des Uberzugs etwa 0,2 % bei Stromungsgeschwindigkei- 
ten iiber 0,5 m/s, und bei Kobaltgehalten des Bides von. 20 g/1 
bei Stromungsgeschwindigkeiten iiber 0,5 m/s ist der Kobalt- 
gehalt des Uberzugs etwa 0,8 %. 

Die GB-OS 2070063 lehrt, daS Oberziige mit Kobalt in Gegenwart 
von Chrom mit Kobaltgehalten von mindestens 0,3 % verbesserte 
Kor ros ions best and igke it vor der Passivierung (bare corrosion 
resistance) geben und daB bei iiber 1,0 % Kobalt der Oberzug 
geschwarzt wird. 

Die Lehren der OS basieren auf acetathaltigen Sulf atbadern, 
und obwohl erwahnt ist, daB Zinkchlorid verwendet werden 
kann, werden in alien Beispielen Sulfatbader verwendet. 
Daruber hinaus wird nicht nur die Anwesenheit von Chrom im 
Oberzug gefordert, sondern alle Beispiele betreffen Kobalt- 
Oberziige mit 0,7 bis 0,8 % Kobalt. Es sind einige Vergleichs- 

.../10 
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Oder Bezugsbeispiele gebracht, diese sind jedoch reines Zink 
Oder es sind Kobalt und Chrom gleichzeitig anv/esend, wobei 
der Kobaltgehalt nicht hoher als 0,08 % ist. 

Die Korrosionstestergebnisse sollen nach dem Chromieren er- 
halten worden sein; Einzelheiten des Chromierens sind nicht 
angegeben . 

Uber eine altere Arbeit des gleichen Verfahrens unter Verwen- 
dung des gleichen Badtyps ist in Nippon Kokan Technical Report 
Overseas No. 26, 1979, Seite 10 bis 16 berichtet und Sheet 
Metal Industries International, Dezember 1978, Seite 73 bis 
79 und 82, bezieht sich auf gaivanis ie rte Stahlstreifen, die 
phosphatiert worden sind, und die etwa 0,2 % Kobalt und etwa 
0,05 % Chrom enthalten- 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, verbesserte Korro- 
sionsbestandigkeit bei nicht-kontinuier 1 ich flachigen Teilen, 
besonders, bei Gegenstanden, wie Dichtungssche iben , Schrauben, 
Klemmen und anderen Teilen von entweder ebener Gestalt mit 
Ausschnitten oder profilierten Kanten oder Ausnehmungen oder 
nicht- ebener Gestalt, oder solchen Gegenstanden wie Gehause, 
z.B. Gehause fiir Windschutzsche ibenwischermotore , zu errei- 
chen, obwohl alle diese Telle von nicht-kontinuierlich fla- 
chiger Form groOe Xnderungen in den Stromdichtebedingungen 
von Stelle zu Stelle uber ihre Oberflache erzeugen. Sie haben 
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Bereiche hoher Stromdichte (HCD) an ihren Kanten Oder den 
Enden von Pro jektionen , Bereiche niedriger Stromdichte (LCD) 
in Ausschnitten, Ausnehmungen oder Falzen und Bereiche mitt- 
lerer Stromdichte (MCD) . 

Diesen Teilen soil aber nicht nur verbesserter Korrosions- 
widerstand verliehen werden, gleichzeitig soil eine Deck- 
schicht haibglanzenden oder glanzenden Aussehens erhalten 
werden? denn je besser das Aussehen, urn so attraktiver 
ist das Erzeugnis fur den Verbraucher, vorausgesetzt, die 
Korrosionsbestandigkeit bleibt auf rechterhalten % 

Die Aufgabe wird durch das Bad des Anspruches 1 und das 
Verfahren des Anspruches 17 geiost. Vorteilhafte Ausfiih- 
rungsformen sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Es ist gefunden worden, dafl Sulfatbader, wie die nach der 
GB-OS 2070063 ungeeignet sind, glanzende oder halbglanzen- 
de kontinuierliche Oberziige auf Te ilen der Art, auf die die 
Erfindung gerichtet ist, zu erhalten* 

Aufierdem waren iibliche saure Zinkchloridbader, denen Kobalt 
zugefiigt wurde, unzulanglich bis die erf indungsgeraaflen Addi- 
tivsysteme gefunden wurden. Nur dann lassen sich Zink-Kobalt- 
Legierungsiiberziige mit Kobaltgehalten unter 1 % erhalten; nur 
mit diesem Additivsys tern lassen sich Zink-Kobalt-Legierungs- 
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iiberziige mit Kobaltgeha 1 ten unter 1 % erhalten. Mit diesem 
Kobaltgehalt werden solche Legierungen in preislicher Hin- 
sicht konkurrenzfahig mit Zink-Nicke 1 legierungen , die 10 % 
Nickel enthalten, an denen viele Forscher arbeiten, aber bis 
jetzt ohne Erfolg hinsichtlich eines wirtschaf t lich lebens- 
fahigen Systems- Solche Zink-Nicke 1-Uberzuge bringen auch 
Probleme hinsichtlich Duktilitat, indem sie zum Briichigwerden 
ne ige n . 

Uber Zink-Kobalt-Legierungen eines Kobalt-Gehalts von etwa 
0 # 1 bis etwa 1,5 %, abgeschieden aus ace tathaltigen Sulfat- 
badern bei einem pH-Wert von 4,2, 50°C und 30 A/dm 2 auf 
Stahlblech berichtet Adaniya in J. Electrochem. Soc. Vol. 
128, Nr. 10, Seite 2081 bis 2085 (Oktober 1981). Uber Chro- 
mieren oder Passivieren dieser Uberzuge ist nichts offen- 
bart . 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben versucht, die- 
sen Badtyp zu verwenden, doch v/iederum, er ist unwirksam bei 
Gegenstanden mit ausgenommenen Komponenten, deren Geometrie 
groBe Anderungen in der Stromdichte von Stelle zu Stelle uber 
die galvanisch zu uberziehende Oberflache erzwingt. 

Leidheiser et al hat uber spektroskopische Analysen von gal- 
vanisch abgeschiedenen Zink-Kobalt-UberzCigen in J. Electrochem. 
Soc. Vol. 128 Nr. 7, Seite 1456 bis 1459 (Juli 1981) berichtet. 
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ebenfalls ein Sulfatbad verwendet, das Kobalt, 
Co, sehr kleine Mengen Chrom und auch Acetat 

Leidheiser hat Uberziige analysiert, die enthalten: 0,68 bis 
0,90 % Kobalt; 0,12 bis 0,24 % Kobalt; 0,08 bis 0,12 % Kobalt; 
und 0,03 bis 0,1 % Kobalt sowie 0,008 bis 0,014 %; etwa 0,5 %, 
etwa 0,75 % und etwa 2 %. Bei keinem dieser Uberziige ist an- 
gegeben, daB er chromiert oder passiviert war* 

Es ist gefunden worden, daB Zink-Kobalt-Uberziige 'auf einzel- 
nen Komponenten, die nicht-kont inuier lich flachige Substrate 
(not continuous sheet substrates) sind, bei Verwendung des 
sauren Chlorid-Zink-Kobal t-Bades nach der Erfindung erhalten 
werden, und daB die Uberziige iiber einen weiten Stromdichte- 
bereich halbglanzend bis glanzend sein konnen. 

Es ist gefunden worden, daB bei Kobalt im Bereich von etwa 
0,10 %, vorzugsweise 0,21 %, insbesondere 0,25 % bis zu 0,8 %, 
vorzugsweise weniger als 0,7 %, noch genauer bis zu 0,67 %, 
insbesondere bis zu 0,65 % eine sehr viel bessere Korrosions- 
bestandigkeit vor der Passivierung erhalten wird und auBerdem, 
daB innerhalb dieses Kobalt-Gehaltsbereiches , vorzugsweise im 
Bereich von 0,1 bis 0,4 %, insbesondere von 0,15 bis 0,35 % 
Passivierung erreicht werden kann, z.B. durch die iibliche 
Dichromat-Passivierung, um verbesserte Gesamtkorrosionsbe- 



Leidheiser hat 
dotiert mit 57 
enthie It . 
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standigkeit zu erhalten. 

So wird durch die Erfindung ein Teil mit einer nicht-planen 
Oberflache bereitgeste 1 It # die einen 

kontinuierlichen f es thaf tenden ha Ibglanzenden oder glanzenden 
Zink-Kobalt-Legierungsuberzug tragt, der bis zu etwa 5 Gew.-% 
Kobalt enthalt, gewohnlich weniger als etwa 1 %, im allgemei- 
nen 0,1 bis 0,8 %, vorzugsweise 0,1 bis weniger als 0,7 %, 
vorzugsweise 0,15 bis 0,65 % und insbesondere 0,21 bis 0,35 %, 
noch bevorzugter 0,22 bis 0,30 %. Der Uberzug hat eine Dicke 
von vorzugsweise mindestens 1 /urn, z.B. mindestens 2 /am, ins- 
besondere 2 bis 2 0 /urn, noch bevorzugter 3 bis 15 /urn, z.B. 
5 bis 10 pirn. 

Unter "plan" ist irgendeine Oberflache zu verstehen, die eben 
und frei von Lochern, Ausschnitten , Ausnehmungen und Quellun- 
gen sind, Eine nicht-plane Oberflache ist irgendeine, die 
nicht- plan, wie vorstehend definiert, ist. 

Der Kobaltgehalt des Zink-Kobalt-Uberzugs kann leicht bestimmt 
werden, indem der Uberzug in verdunnter Salzsaure gelost und 
der Kobaltgehalt nach der ublichen Methode der induzierten 
couple plasma Atomemiss ions-Spectrophotometrie (hierin mit 
I .C . P • -Analyse bezeichnet) bestimmt wird. 

Solche galvanischen Uberziige nach der Erfindung haben den 
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Vorteil, daS sie auch passiviert werden konnen, z.B. mit den 
gebrauchlichen Dichromat-Pass ivierungs tauchlosungen . Nach 
einer alternativen zuf riedens te 1 lenden Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung wird ein Gegenstand here itgeste lit, bestehend aus 
einem Substrat mit einer nicht-planen leitfahigen auBeren 
Oberf lache, auf der ein glanzender Zink-Kobal t-Uberzug gal- 
vanisch abgeschieden ist, welcher Kobalt in einer Menge ent- 
halt, die erhohte Widers tandsf ahigke it gegenuber Korrosion 
durch Salzspray, wie in der ASTM 117 festgelegt, bewirkt, und 
der einen dunnen Zink-Schne lliiberzug e iner Dicke, die ausreicht 
den ZinkCiberzug in eiri haftendes im wesent lichen kontinuier- 
liches Zinkpassivat umzuwande ln # tragt. 

Es ist gefunden worden, daB gute Ergebnisse hinsichtlich Ge- 
samtkorros ionsbestandigkeit erhalten werden kann, wenn der, 
Kobaltgehalt im Bereich von 0,1 bis 0,4 Gewichtsprozent , ins- 
besondere von 0,15 bis 0,35 % liegt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungs form erstreckt sich die Er- 
findung auch auf einen Gegenstand, dessen Oberf lache einen 
galvanisch abgeschiedenen kontinuier lichen haftenden passi- 
vierten Zink-Kabalt-Legierungsiiberzug tragt, der 0,1 bis 0,4 
Gew.-% Kobalt, vorzugsweise 0,15 bis 0,35 Gew.-% Kobalt ent- 
halt. Der Uberzug hat eine Dicke von mindestens 1 yum, z,B. 
mindestens 2 yum, insbesondere 2 bis 20 ^im, besonders bevor- 
zugt 3 bis 15 yum, z.B. 5 bis 10 /urn* Die Oberflache ist vor- 
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zugsweise auch halbglanzend bis glanzend. 

Nach diesem Aspekt der Erfindung kann der Gegenstand ein Teil 
sein, das eine nicht-plane Oberflache bietet oder der Gegen- 
stand kann plan sein. 

Nach einem anderen Aspekt der Erfindung wird ein Bad zur gal- 
vanischen Abscheidung von glanzenden Zink-Kobalt-Oberziigen 
bereitgestellt, das zweckmaBigerwe ise 0,1 bis 0,8 %, insbe- 
sondere 0,15 bis 0,65 % Kobalt aufweist, und welches als Be- 
st and telle en thai t: A eine Quelle fur Zinkionen, B eine Quelle 
fur Kobaltionen, C eine Quelle fur Chloridionen (welche gleich 
oder verschieden sein kann wie A oder B) , D Borsaure, E Ben- 
zoesaure, Salicylsaure oder Nikotinsiiure oder ein badvertrag- 
liches Alkalitnetall- oder Ammoniumsalz davon, F Benzyliden- 
aceton, G N-Ally lthioharnstof f oder eine Verbindung der For- 
me 1 I : 




in der bedeuten: 

r 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C-Atomen oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis Y C-Atomen, von denen mindestens eines 
mit eine r Hydroxy lgruppe substituiert ist, und 
R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sein konnen und 
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die gleich oder verschieden von R sein konnen, ein 
Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C-Atomen 
oder eine Alkylgruppe mit 1 bis Y C -A tome n, von denen 
mindestens eines mit einer Hydroxy 1- oder Aminogruppe 
substituiert ist, wobei Y eine Zahl von 2 bis 6, vorzugs- 
weise, 2,3 oder 4 bedeutet; und 

12 3 

wobei vorzugsweise mindestens ein Rest von R , R und R 
eine mit einer Hydroxy lgruppe substituierte Alkylgruppe 
ist; und 

H ein ethoxylierter langkettiger acety lenischer Alkohol, ein 
ethoxyliertes Alkylamin oder ein Polye thy lenglykol . Vorzugs- 
weise hat das Bad Kornverf e inerungsef f ekt und enthalt mindestens 
eine, vorzugsweise mindestens zwei , insbesondere mindestens drei 
und ganz besonders bevorzugt alle der Bestandteile E r F, G und 
H, z.B. G und H oder G und F oder G und E oder G, H und F oder 
G, H und E oder F und H oder E und F und H« Das Bad hat einen 
pH-Wert von 3 bis 6, z.B. von 4 bis 5. 

In weiteren Begriffen kann der Bestandteil H sein: ein Poly- 
ether eines Molekulargewichts im Bereich von etwa 100 bis etwa 
1 000 000; ein Polyalky leng lykol , wie ein Polyethylenglykol 
oder Polypropy leng lykol; ein Polyglycidol , ein ethoxyliertes 
Phenol; ein ethoxyliertes Naphthol; ein ethoxyliertes acety- 
lenisches Glycol; ein ethoxyliertes olefinisches Glycol; ein 
ethoxyliertes Alkylamin oder ein Gemisch davon. 
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Der Bestandteil G kann Triethanolamin sein, in welchem 
1 = r 2 = r 3 = -CH 2 CH 2 OH Oder N-Al ly lthioharns tof f - 



R 



Der Bestandteil G kann beim Galvanis ieren bei niedrigen 
Stromdichten, z.B. beim Tromme lgalvanis ieren weggelassen 
werden. Er ist aber auBerst zweckmaGig, wenn bei hoheren 
Stromdichten galvanisiert wird, wie z.B. beim Galvanisieren 
im Gestell. 

Der Bestandteil A wird vorzugsweise durch Zinkchlorid be- 
reitgestellt, z.B. in einer Konzentration von 40 bis 120 g/1, 
wie 60 bis 100 g/1 und insbesondere 70 bis 90 g/1, das sind 
33 bis 43 g/1 Zinkionen. 

Der Bestandteil B wird vorzugsweise durch Kobaltsulfat oder 
Kobaltchlorid bereitgestellt, z.B. in einer Konzentration 
des Sulfats von 20 bis 60 g/1, wie 30 bis 50 g/1 und insbe- 
sondere 35 - bis 45 g/1; das sind 7 bis 10 g/1 Kobaltionen. 

Der Bestandteil C wird vorzugsweise a Is Alkalimetal 1- oder 
Ammonium-Chlorid bereitgestellt, z.B. als Natriumchlorid in- 
einer Konzentration von 85 bis 245 g/1 oder 100 bis 200 g/1, 
insbesondere 150 bis 180 g/1, d.h. 90 bis 100 g/1 Chlorid- 
ionen, oder wenn in dem bevorzugten Fall der Bestandteil A 
Zinkchlorid ist, in einem Bereich von 125 bis 165 g/1 Chlo- 
ridionen (bezogen auf 70 bis 90 g/1 ZnCl 2 und 150 bis 180 g/1 
NaCl) . 
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Anstelle von Natr iumchlorid kann Kaliumchlorid verwendet 
werden, was den Vorteil hat, daS dor Triibungspunkt der an- 
ionischen und/oder nicht-ionischen Netzmittel erhoht wird. 

Bestandteil D, Borsaure, ist wahlfrei, liegt aber vorzugs- 
weise vor,und zwar in einer Konzentration von 15 bis 4 5 g/1, 
z.B. 20 bis 40 g/1 und insbesondere 25 bis 35 g/1. 

Bestandteil E kann Natriumsalicy lat Oder Natriumnikotinat 
Oder Natriumbenzoat sein und liegt vorzugsweise in einer 
Konzentration im Bereich von 2 bis 12 g/1, 2.B.-.3 bis 10 g/1, 
insbesondere 4 bis 6 cf/l vor, 

Bestandteil F, Benzy iidenace ton, liegt vorzugsweise in einer 
Konzentration von 0,05 bis 0,5 g/1, z.B. 0,07 bis 0,2 g/1 
vor . 

Bestandteil G kann Tr ie thanolamin sein, welches in einer 
Menge von 0,5' bis 5 ml/1, z.B. 0,7 bis 3 ml/1 vorliegt, 
aber bevorzugt wird N-Ally lthioharnstof f , welches in einer 
Menge von 0,01 bis 1 g/1, z.B. 0,05 bis 0,5 g/1 verwendet 
werden kann. 

Der Bestandteil H kann ein ethoxy lierter langkettiger ace- 
tylenisch ungesattigter Alkohol sein, der vorzugsweise eine 
C fi bis C 1C ., z.B. C R bis C 19 , insbesondere C in -kettige Ver- 
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bindung 1st, die mit einer oder mehr, z.B. 2 bis 6, insbe- 
sondere 4 Seitenketten substituiert sein kann, z.B. einer 
Seitenkette mit bis zu 4 C-Atomen, insbesondere Methyl. Vor- 
zugsweise ist es das Reaktionsprodukt von 20 bis 40, z.B. 
25 bis 35, insbesondere 30 Molen Ethylenoxid pro Mol acety- 
lenischem Alkohol. Besonders bevorzugt wird ein ethoxylier- 
ter Tetramethyl-Decyndiol, EO 30:1, der in einer Konzentra- 
tion von 1 bis 10 g/1, z.B. 2 bis 8, insbesondere etwa 4 bis 
6 g/1 verwendet werden kann. Bestandteil H kann auch ein eth- 
oxyliertes langkettiges Alkylamin sein, dessen Alkylgruppe 
vorzugsweise 10 bis 30, z.B. 16 bis 20, insbesondere 18 C- 
Atome aufweist. Vorzugsweise ist es das Reaktionsprodukt von: 
10 bis 100, z.B. 40 bis 60, insbesondere 50 Molen Ethylen- 
oxid pro Mol Alkylamin; im besonderen wird bevorzugt ein 
ethoxyliertes (C 18 -Alky 1) -Amin, EO 50:1, das in einer Kon- 
zentration von 0,1 bis 10 g/1, z.B. 0,5 bis 5 g/1, insbe- 
sondere 1 g/1 verwendet werden kann. Bestandteil H kann auch 
ein Polyethylenglykol eines Molekulargewiehts im Bereich von 
1000 bis 6000, z.B. 1250 bis 4500, insbesondere etwa 1500 
bis 4 0 00 sein, das in einer Menge von 0,1 bis 10 g/1, z.B. 
1 bis 5 g/1, insbesondere 4 g/1 verwendet werden kann. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird ein 
galvanisches Bad zur Erzeugung glanzender Zink-Kobalt-Ober- 
ziige bereitgestellt , die vorzugsweise 0,1 bis 1,0 % Kobalt 
enthalten, wobei das Bad aufweist: Bestandteil A, Zinkchlcrid 
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(ZnCl 2 ) als Quelle fur Zinkionen in einer Konzcntration von 
40 bis 120 g/1, z.B. 60 bis 100, insbesondere 70 bis 90 g/1; 
Bestandteil B, Kobaltsulfat (CoS0 4 .7H 2 0) als Quelle fur 
Kobaltionen in einer Konzentration von 20 bis 60 g/1, z.B. 
30 bis 50, insbesondere 35 bis 45 g/1; Bestandteil C, Na- 
triumchlorid als Quelle fur Chlorionen, in einer Konzentra- 
tion von 85 bis 245 g/1, z.B. 100 bis 200 g/1 und insbeson- 
dere 150 bis 180 g/1; Bestandteil D, Borsaure in einer Kon- 
zentration von 15 bis 45 g/1, z.B. 20 bis 40, insbesondere 
25 bis 3 5 g/1; Bestandteil E, Natriumbenzoat in einer Kon- 
zentration im Bereich von 2 bis 12 g/1, z.B. 3 Ms 10, ins- 
besondere 4 bis 6 g/1; Bestandteil F, Benzy lidenaceton in 
einer Konzentration von 0,05 bis 0,5 g/1, z.B. 0,07 bis 
0/2 g/1; Bestandteil G, Triethanolamin^ in einer Menge von 
0,5 bis 5 ml/1, z.B. 0,7 bis 3 ml/1; Bestandteil H, eth- 
oxyliertes Te trame thy 1-Decynol - EO 25 bis 35:1, in einer 
Menge von 1 bis 10 g/1, insbesondere 4 bis 6 g/1;. und das 
Bad hat einen pH-Wert von 3 bis 6, z.B. 4 bis 5. 

In einer anderen bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
wird ein galvanisches Bad zur Erzeugung glanzender Zink- 
Kobalt-Uberziige , ; die vorzugsweise mehr als 0 ,21 % Kobalt 
enthalten, bereitgeste lit , wobei das Bad enthalt; Bestand- 
teil A, Zinkchlorid, als Quelle fur Zinkionen in einer Kon- 
zentration von 4 0 bsi 120 g/1, z.B. 6 0 bis 100 und insbe- 
sondere 70 bis 90 g/1; Bestandteil B, Kobaltchlorid 
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(CoCl 2 -7H 2 0) als Quelle fiir Kobaltionen in einer Konzentra- 
tion von 20 bis 60 g/1, z.B. 25 bis 45 und insbesondere 30 
bis 40 g/1; Bestandteil C, Kaliumchlorid als Quelle fur 
Chloridionen in einer Konzentration von 85 bis 24 5 g/1 oder 
100 bis 200 g/1 und insbesondere 150 bis 180 g/1; Bestand- 
teil D, Borsaure in einer Konzentration von 15 bis 45 g/1, 
z.B. 20 bis 40 und insbesondere 25 bis 35 g/1; Bestandteil 
E, Natriumbenzoat in einer Konzentration im Bereich von 1 
bis 12 g/1, z.B. 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 g/1, Bestand- 
teil F, Benzylidin-Aceton in einer Konzentration von 0,05 
bis 0,5 g/1, z.B. 0,07 bis 0,2 g/1; wahlfrei Bestandteil G, 
N-Allylthioharnstof f in einer Menge von 0,1 bis 1 g/1, z.B. 
0,05 bis 0,5 g/1; Bestandteil H, e thoxy 1 ie rtes Te tramethyl-' 
decyndiol, EO 25 bis 35:1, in einer Menge von 1 bis 10 g/1/ 
vorzugsweise 4 bis 6 g/1, oder ein etttoxy lie rtes C 16 _ 2 0~ 
Alkylamin, EO 40 bis 60:1, in einer Menge von 0,1 bis 10 g/1, 
z.B. 0,5 bis 5 g/1, oder ein Polyethy lenglykol eines Mole- 
kulargewichts von 2500 bis 4500 in einer Menge von 0,1 bis*' 
10 g/1, z.B. 1 bis 5 g/1 oder ein Gemisch davon; das Bad 
hat einen pH-Wert von 3 bis 6, z.B. 4 bis 5. 

Das galvanische Bad wird nach dem Verf ahrensaspekt der Er- 
findung vorzugsweise bei einem pH-Wert von 4 bis 5, einer 
Temperatur von 15 bis 3 0°C und einer Stromdichte von 1 bis 
5 A/dm 2 betrieben. Es wird vorzugsweise mechanische Bewe- 
gung angewandt. Das zu galvanisierende Substrat wird als 
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das Werkstiick vervendet und die Anodon sind reine Zinkanoden 

Eine Z inkpass ivierung kann durch Chromat- oder Dichromat- 
Passivierung z.B. unter Verwendung eines Passivierungs- 
Tauchbades vorgesehen werden. 

Das so beschichtete Teil Oder Substrat kann dann ohne wei- 
tere Behandlung (vom Waschen und Trocknen abgesehen) ver- 
vendet werden. Es hat ein ausge ze ichne t glanzendes Oder 
halbglanzendes Aussehen. Es kann aber auch mit einem orga- 
nischen Uberzug z.B. von Wachs , Lack Oder Fatbanstrich ver- 
se hen werden. 

Wie welter oben bemerkt, wird der Zink-Kobalt-Uberzug vor- 
zugsweise mit einem haftenden Passivat, z.B. durch ubliche 
Passivierung versehen. Die bevorzugte Passivierung ist eine 
Dichromat-Passivierung, da sie eine sehr effektive Korro- 
sionsbes tandigkeit verleiht. Andere Pass ivierungstechniken 
werden jedoch ebenfalls ais im Rahmen der Erfindung liegend 
angesehen. 

Die Erfindung erstreckt sich auch auf ein mehrstufiges Ver- 
fahren, in welchem auf dem galvanisch auf gebrachten Zink- 
Kobalt-Oberzug ein im we sent lichen reine r Zink-Schnelluber- 
zug (zinc flash) aufgebracht wird, der dann in ein-Zink- 
Passivat umgewandelt wird. 
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Der Zinkschnelliiberzug (oder die Zinkvordeckung) ist vor- 
zugsweise im wesentlichen reines Zink eines Re inhe its grades 
von z.B. 99,90 % oder 99,95 % oder daruber und ist vorzugs- 
weise frei von Kupfer; sie enthalt bestimmt weniger als 
10 %, z.B. weniger als 5 % und vorzugsweise weniger als 
1 % der Menge Kobalt in der Zink-Kobalt-Schicht . Der Zink- 
Schne 1 lube rzug ist so dick, daQ er den Glanz der Zink- 
Kobalt-Schicht noch erscheinen laBt, so daB das Aussehen 
des Mehrschichtiiberzugs glanzend ist, obwohl nicht ganz so 
glanzend wie die Zink-Kobalt-Schicht vor Aufbringen des 
Zink-Schnelliiberzugs. Typischer^veise hat der Zink-Schne 1 1- 
uberzug eine Dicke unter 1 /urn, z.B. unter 0,7 /urn oder sogar 
0,5 /am. Die untere Grenze fur die Dicke wird durch die For-, 
derung diktiert, daB der Uberzug dick genug sein muB, so daB 
nach der Passivierung ein festhaf tendes Zinkpassivat vorliegt 
Die bevorzugte Passivierung ist die Dichromat-Pass ivierung, 
insbesondere eine Dichromat-Tauchpass ivierung, da diese eine 
sehr effektive Korrosionsbestandigkeit verleiht. Andere 
Passivierungstechniken werden jedoch als im Rahmen der Er- 
findung liegend angesehen. 

Die Passivierung lost das Meiste des reinen zink-Schnell- 
uberzugs und bildet an seiner Stelle ein Zink-Passivat . Die 
Dicke des Passivierungsiiberzugs kann grofier sein als die des 
ursprung lichen Zink-Schne lluberzugs . 
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Der Zink-Schnelliiberzug kann durch kurzen e lektrolyt ischen 
Kontakt von 2.B. 5 bis 4 0 Sekunden, insbesondere 20 bis 3 0 
Sekunden mit einem reinen Zinkbad erzeugt werden. Das Zink- 
bad kann enthalten: 40 bis 120 g/1, z.B. 60 bis 100 g/l, 
insbesondere 70 bis 90 g/l Zinkchlorid, 85 bis 245 g/l, 
z.B. ioo bis 200 g/l, insbesondere 150 bis 180 g/l Natrium- 
chlorid und 15 bis 45 g/l, Z . B . 20 bis 40 und insbesondere 
25 bis 35 g/l Borsaure. Es werden die gleichen Galvanisier- 
bedingungen angewandt, wie beim Zink-Koba It-Bad . 

Der Zink-Schnelluberzug wird dann in ein Zink-Passivat um- 
gewandelt, vorzugsweise durch Chromat- oder Dichromat-Passi- 
vierung, z.B. unter Vervendung eines Tauchpassivierungsbades 
bei 22°C in einer Zeit, die nicht ausreicht, den ganzen Zink- 
Schnelluberzug aufzulosen, z.B. in 20 bis 30 Sekunden. 

Das so beschichtete Teil oder Substrat kann dann ohne weitere 
Behandlung (vora Waschen und Trocknen abgesehen) verwendet 
werden. Es ist. von ausgezeichnet glanzendera Aussehen. Oder 
es kann rait einem organischen Oberzug, z.B. einem Lack, ei- 
nem Wachsuberzug oder einem Anstrich versehen werden. 

Durch die Erfindung ist die Moglichkeit geschaffen auf nicht- 
planen Substraten, bei deren Galvanisierung erhebliche Ande- 
rungen in der Stromdichte, z.B. im Bereich von 0,1 bis 8 
Oder 9 A/dm , auftreten, zusammengesetzte Schutzstrukturen 
auf zubringen, 
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Die Erfindung kann auf verschiedene Weise praktisch verwirk- 
licht werden. Bestimmte spezielle Ausf Qhrungsf ormen werden 
nachstehend beschrieben und die Erfindung an den folgenden 
Deispielen veranschaulicht . Wenn nicht anders angegeben 
bedeuten Teile und Prozente Gewichtste ile und Gewichtspro- 
zente • 

Beispiel 1 
Herstellung eines Z ink-Kobalt-Ube rzugs 

Es wurde ein Bad folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Bestandteil 



_aZJL 



A Zinkchlorid (ZnCl 2 ) 



B Kobaltsulfat (CoSo 4 .7H 2 0) 



Natriumchlorid 



Gesamtchlorionen 

D Borsaure 

E Natriurabenzoat 

F Benzyliden-aceton 

(C 6 H 5 CH= CHC = OCH 3 ) 

G Triethanolamin 

H ethoxiliertes 2, 3, 7, 9,- 

Tetramethyl-5-decyn-4 , 7 -diol 
EO 30:1 

PH 



80 
40 

38,4 
8 

16 5 
100 
14 2 

30 

4,75 

0,1 

1 ml/1 

4,8 
4,5 



Zink 



Kobalt 



Chlorid-Ionei 
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Eine glatte FluBstahlplatte wurde gereinigt, in iiblicher 

Weise unter Anwendung der beim Verzinken von Stahl gebrauch- 

lichen Methoden aktiviert und danach durch Tauchen in das 

vorstehend beschriebenc Bad bei 23°C 10 Minuten bei einer 

2 

Stroradichte von 2 A/dm und mechanischem Riihren mit einem 
10 yum dicken tiberzug versehen. Der Oberzug war glanzend, 
enthielt 0,6 bis 0,8 % Kobalt und zeigte ausgeze ichneten 
Korrosionswiderstand im Neutralsalz-Spruhtes t nach ASTM 117. 

Beispiel 2 
Herstellung eines Zink-Kobalt-Uberzuges 

Es wurde ein Bad folgender Zusammense tzung hergestellt: 

Bestandteil qr/ 1 

A Zinkchlorid (ZnCl 2 > 80 

B Kobaltchlorid (CoCl 2 .6H 2 0) 32,5 

C Kaliumchlorid 165 

78,6 Chlorionen 

Gesamt-Ch lor- lone n 128 

D Borsaure 3 0 

E Natriumbenzoat 3,0 
F Benzyliden-aceton 

(C 6 H 5 CH = CHC = 0CH 3 ) 0#1 

G N-Allylthioharnstof f 0,1 

H ethoxiliertes 2, 3, 7, 9-Tetra- 

me t hy 1 - 5 -de cy n -4 , 7 -d io 1 , 

EO 30:1 1#0 

ethoxiliertes (C, a -Alkyl) -amin 

EO 50:1 1 

Polyethylglycol , M.G • 4000 4 

pH 4,5 
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Eine glatte FluBs tahlplatte wurde gereinigt, in iiblicher 

Vleise unter Anwendung der beim Verzinken von Stahi gebrauch- 

lichen Methoden aktiviert und danach durch Tauchen in das 

vorstehend beschriebene Bad bei 23°C 10 Minuten bei einer 

2 

Stromdichte von 2 A/dm und mechanischem Ruhren mit einem 
10 fim dicken Uberzug versehen. Der Uberzug war glanzend, 
enthielt 0,2 bis 0,4 % Kobalt und zeigte ausgezeichneten 
Korrosionswiderstand im Neutralsalz-Spruhtest nach ASTM 117. 

Be is pie 1 3 
Herstellung eines Zink-Kobalt-Uberzugs 

Es wurde ein Bad folgender Zus amine nsetzung hergestellt: 



Bes tandteil 



cr/l 



A 
B 
C 



D 
P 



G 
H 



Zinkchiorid (ZnCl 2 ) 
Kobaltchlorid (CoCl 2 -6H 2 0) 
Kaliumchlorid 

Gesamtchlor-Ionen 

Borsaure 

Natriumbenzoat 

Ben zy 1 iden-ace ton 
(C 6 H 5 CH = CHC = OCH 3 ) 

ethoxiliertes 2, 3, 7, 9-Tetra- 
methyl-5-decyn-4 , 7-diol, 
EO 3 0:1* 

ethoxiliertes (C 18 -Alkyl)-amin, 
EO 50:1 

Polyethy lenglycol M,G. 4000 
PH 



80 

32,5 
165 

78,6 
128 
30 
3,0 
0,1 



Chlorid-Ionc 



nicht vorhanden 



1,0 



1 
4 

4,5 
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Dieses Bad zeigte sich fur Galvanis icrungen bei niedriger 
Stromdichte, wie beim Tromme lga lvanis ieren gut geeignet. 
Der Bestandteil G war nur zum Galvanis ieren bei hohen Strom- 
dichten notwendig. Es wurden Stahlschrauben in dem vorstehend 
angegebenen Bad tromme lga lvanis iert,und zwar bei 27 bis 29°C 
15 bis 20 Minuten und einer durchschnitt lichen Stromdichte 
von 0,5 bis 1,0 A/dm 2 (z.B. 100 Amps fur eine Beschickung, 
die einen Oberf lachenbereich von 100 dcm hat) und bei einer 
Tromme lgeschwindigke it von etwa 6 UpM. Der tiberzug war etwa 
10 pm dick, glanzend und enthielt 0,2 bis 0,4 % Kobalt. Er 
zeigte ausgezeichnete Korrosionsbes tandigkeit im Neutral- 
salz-Spruhtest nach der Methode ASTM 117 . 

Beispiel 4 
Erzeugung eines Passivats 

Es wurde ein ubliches gelbes Dichromat-Passivierungsbad 
verwendet, das enthielt: 4 g/1 Chromsaure, 1 g/1 Natrium- 
sulfat, 3-4 ml/1 konzentrierte Salpetersaure • Es hatte einen 
pH-Wert von 1,4 bis 1,8. Das Bad wurde bei 25°C verwendet, 
die Eintauchzeit war 20 bis 30 Sekunden. 



Das Produkt des Beispiels 1 wurde mit kaltem Wasser gespult 
und in das Pas sivie rungs bad von 27°C 35 Sekunden eingetaucht 
urn ein Passivat zu bilden. Der passivierte galvanische Ober- 
zug hatte nach Spulen in kaltem und dann in heiBem Wasser 
und Trocknen noch ein gut glanzendes Aussehen. 
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Belspiel 5 

Es wurde ein reiner Zinkuberzug auf einer Testplatte, wie 
der in Beispiel 1 benutzten, unter Verwendung eines ublichen 
Bades nachstehender Zusammense tzung hergestellt: 

Zinksulfat (ZnS0 4 .7H 2 0) 500 9/1 

Natriumsulfat (Na 2 S0 4 .7H 2 0) 50 9/1 

Natriumacetat 12 

4,0 

PH 

Gearbeitet wurde bei einer Stromdichte von 15 A/dm 2 , einer 
Badtemperatur von 50°C und die Galvanisierze it war 2 Minu- 
ten. 

Beispiel 6 

Das Produkt des Beispiels 5 wurde mit kaltem Wasser gespiilt 
und dann, wie in Beispiel 4 beschrieben, 20 Sekunden passi- 
viert. 

Die Produkte der Beispiele 1, 4, 5 und 6 wurden dem Neutral- 
salz-Spraytest nach ASTM 117 unterzogen. Die Ergebnisse 
sind in der nachstehenden Tabelle 1 angegeben. 

Es konnten auch andere Puffer als Borsaure als Bestandteil D 
verwendet werden, aber Borsaure 1st bevorzugt. Die Anwesen- 
heit des Bestandteil D ist bevorzugt, aber 1st nicht in alien 
Fallen erf orderlich. 
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Beispiele 7 bis 23 

Hull-Zellen-Stahlplatten (Galvanisierf lache 1 dm 2 ) wurden in 
einem rechteckigen Behalter mit 30 1 Inhalt unter Anwendung 
eingesackter Zinkanoden (bagged zinc anodes) , Filtrieren, 
einer Stromdichte von 2 A/dm 2 und Badbewegung mittels Luft 



vom 



Boden des Behalters aus galvanisiert . 



Die verwendeten Bader hatten unterschiedliche Kobaltgehalte 
innerhalb des nachstehend angegebenen Bereiches; der genaue 
Wert fiir jedes Beispiel ist der Tabelle 2 zu entnehmen. 



Bad zus amine nsetzung 



Be stand te il 



A 
B 

C 
D 

E 
F 



H 



JlZA- 



ZnCl 2 
COCI^ 

Kaliumchlorid 

Borsaure 

Natriumbenzoat 

Benzy 1 iden-ace ton 

Alky 1 -naphtha 1 insu 1 f onat 

D ie t hy le ng ly co 1 -monoe t hy le the r 

ethoxilierter 2, 3, 1, 9-Tetra- 
methyl-5-decyn-4 , 7-diol 9 
EO 30:1 

ethoxiiiertes (C 18 -Alkyl) - 
aiuin, EO 50:1 
Polyethylenglycol 
M.G. 4000 



78^ 

3,25-32,5 (0,8 bis 8,0 g/1 
als Co) 

165 
30 
4 

0,05 

0,2 

0,2 

1,2 

lr2 

3,6 
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In Tabelle 2 ist aufgefuhrt: der Kobaltgehalt in g/1 Co (B) , 
der pH-Wert des Bades, die Temperatur, die Badbewegung und 
der Kobaltgehalt des Uberzugs (gemessen in den in Fig. 1 ge- 
zeigten Bereichen, wie weiter unten besprochen) und die Uber- 
zugsdicke an derselben Stelle in yum. 



Tabelle 2 



Bei- 
spiel 


B 


P H 


Temp. 
°C 


Bewagung 
1/min Luf t 


% 
LCD 


Co 
HCD 


Oberzugsdicke 
LCD HCD 


7 


0,8 


4,70 


30 


2 


0,01 


0,01 


5,58 


10,67 


8 


4,0 


4,70 


30 


2 


0,04 


0,04 


5,78 


10,14 


9 


6,0 


4,45- 
4,70 


- 30 


2 


0,06 


0,07 


5,71 


10,34 


10 


8,0 


4,70 


30 


2 


0,09 


0,11 


5,83 


10,39 


11 


8,0 


4,75 


30 


2 


0,11 


0,12 


5,79 


10,14 


32 


8,0 


4,70 


30 


2 


0,09 


0,11 


5,93 


9,83 


13 


8,0 


5,20 


30 


2 


0,10 


0,11 


6,42 


10,04 


14 


8,0 


4,75 


30 


(1) 


0,16 


0,16 


5,72 


9,73 


15 


8,0 


5,20 


37 


1,5 


0,13 


0,13 . 


5,58 


9,62 


16 


8,0 


4,75 


37 


2 


0,16 


0,17 


5,51 


10,22 


17 


8,0 


5,20 


30 


keine 


0,17 


0,17 


4,71 


8,46 


18 


8,0 


4,75 


30 


keine 


0,18 


0,25 






19 


8,0 


5,20 


45 


1,5 


0,28 


0,30 


5,20 


9,95 


20 


8,0 


4,75 


45 


2 


0,23 


0,25 


5,38 


10,61 


21 


8,0 


4,75 


37 


keine 


0,24 


0,39 


6,36 


11,00 


22 


8,0 


5,20 


45 


keine 


0,40 


0,51 


6,09 


9,54 


23 


8,0 


4,75 


45 


keine 


0,30 


0,37 


5,73 


9,47 


Beraerkunq 


zu 


Tabelle 


2 











(1) Kathode ns tab 
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Figur 1 ist eine Draufsicht auf eine Hull-Zellen-Platte, wie 
sie in den Beispielen 7 bis 23 (und den noch folgenden Bei- 
spielen 24 und 25) verwendet wurden. 

Der Kobaltgehalt wurde bestimmt, indem die mit LCD und HCD 
bezeichneten Musterbere iche , die eine GroBe von 1 cm x 2 cm 
hatten, herausgeschnitten wurden, diese Proben in verdiinnter 
Salzsaure gelost und auf Kobalt und Zink mittels I. CP. ana- 
lysiert wurden. 

Be is pie 1 24 und 25 , 

Das Vorgehen in den Beispielen 7 bis 23 wurde wiederholt, 
jedoch die nachstehende Bad z us amme nse tzung verwendet. 



Bestandteil 

A ZnCl 2 
B CoCl 2 



J921- 



80 

32,5 
165 
30 



C NaCl 

D Bors Sure 

E Natriumbenzoat 5 

F Benzylidenaceton 0,05 

Alkyl-naphthalinsulfonat 0,2 

Die thy lenglycol-monoethylether 0 , 2 

H ethox.iliertes 2, 3, 7 , 9-Tetra- 

methyl-5-decyn-4 , 7-diol, 
30:1 



0,48 



Das Bad des Beispiels 2 5 war das gleiche wie das des Bei- 
spiels 24, ausgenommen der Zusatz von 1 ml/1 Triethanolamin 
(Bestandteil G) . 



.../35 



■"; " . ;• . 3302502 

... ... .... 

- 35 - 

Tabelle 3 gibt die gleichcn Werte fur diese Bcispiele v;ie 
Tabelle 2 fiir die Beispiele 7 bis 22. 

Tabelle 3 

Bei- Temp. Bewegung % Co tfcerzugsdicke 

g£e] B V « 6 C lArinLaft ICQ HCD JQ) HCD 

24 8,0 4,80 28 (D 0,46 0,60 6,57 9,54 



25 



8,0 4,75 28 (1) 0,52 0,78 6,41 9,72 



Bemerkung zu Tabelle 3 
(1) mechanischer Riihrer. 

Die Produkte der Beispiele 7 bis 25 wurden dann dem Neutral- 
sal 2 -(5%)-S P ruhtest nach ASTM 117 unterworfen. Die Ergebnisse 
erhalten nach verschieden langen Perioden des Ausgesetztseins 
sind in Tabelle 4 in »% roter Rest" wiedergegeben . Tabelle 4 
enthalt auch zum Vergleich die Ergebnisse, erhalten an einer 
Standard? 1 a tte , die mit einem 100 % Zinkuberzug (Beispiel 26) 
einer Dicke der gleichen GroBenordnung (8 /am) verseher. war. 
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Tabelle 4 



Dauer des Ausgesetztseins in Std. 



Bei— 
spiel 


% Co 


48 


72 


96 


120 


144 


168 


192 


216 


26 


Null 


Start v\ 
rote in 
Rost 


30 


60 


80 


90 


90 


- 


- 


7 


0,01-0,01 








50 


60 


60 






8 


0,04-0,04 




10 


15 


20 


30 


50 






9 


0,06-0,07 




10 


10 


20 


30 


40 






10 


0,09-0,11 




5 


5 


20 


20 


30 






14 


0,16-0,16 




3 


3 


3 


5 


15 


30 


40. 


16 


0,16-0,17 




1 


1 


1 


5 


5 


20 


25 


18 


0,18-0,25 




1 


L 


1 


'5-. 


10 


25 


30 


20 


0,23-0,25 




1 


1 


1 


5 


5 


5 


10 


21 


0,24-0,30 




1 Fleck 


1 




5 


10 


20 


20 


23 


0,30-0,37 










1 Fleck 1 Fleck 


2 


15 


24 


0,46-0,60 














1 


5 


25 


0,52-0,78 
















1 Fleck 



Beis piel 27 bis 3 9 

Diese Beispiele zeigen die Anwendung des Verfahrens in einer 
Tromroe lgalvanis ierung . 



Eine Trommelbeschickung bestand aus 150 Stahlmuttern, wobei 
die durchschnittliche Oberflache pro Beschickung 10 dm 2 betrug. 
Die Arbeitsfolge war wie folgt: 

tjbliche Behandlung mit alkalischem Elektroreiniger 
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Spulen mit kaltem Wasser 
Ubliche saure Aktivierung 
Spiilen mit kaltem Wasser 

Aufbringen eines Zink-Kobalt-Uberzugs unter Verwendung des 
Bades des Beispiels 3 
Spulen mit kaltem Wasser 

Vor-Passivierung durch Eintauchen in 0,5 bis 1 Vol.-%ige 
waSrige Salpetersaure fur 10 Sekunden 
Spulen mit kaltem Wasser 

Obliche gelbe Dichromat-Pass ivierung unter Verwendung des 
Bades nach Beispiel 4 bei Raumtemperatur ohne Luf tbewegung , 
einer Eintauchzeit von 40 s und einer Uberf iihrungszeit von 
15 s 

Spulen mit kaltem Wasser 
Trocknen, 



Das Volumen des Bades war 30 1, Das Bad v/urde filtriert. Die 
Anoden waren Zinkanoden (bagged zinc) , die Galvanis ierbedingun 
gen waren 30°C und ein pH-Wert von 4,4 bis 5,0. Die Trommel 
wurde in iiblicher Weise rotiert, z.B. mit 10 bis 30 UpM, urn 
mechanische Bewegung zu erzeugen, der Strom war 5 bis 10 Amps 
und die Galvanisiexzeit 2 0 bis 4 0 Minuten bei den Beispielen 
27 bis 34. Bei den Beispielen 35 bis 37 war die Temperatur 
37°C, der pH-Wert 4,4 bis 5,10, die Trommel bewegung war die 
gleiche, der Strom 5 bis 10 Amps und die Galvanis ierdauer 20 
bis 4 0 Minuten. 
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Der Tabelle 5 sind die genauen Daten zu entnehmen fur den 
pH-Wert, den Galvanisierstrom (Amps), Trommel bewegung (Volt), 
Galvanisierzeit (Minuten) , durchschnitt liche Uberzugsdicke 
(p«) und Gewichtsprozent Kobalt im Uberzug als Durchschnitts- 
wert einer Anzahl von Muttern, und Bemerkungen iiber das Aus- 
sehen des Uberzugs nach AbschluQ des Verfahrens. 

Der Kobaltwert ist ein Durchschnittswert, erhalten durch Losen 
des Oberzugs in verdunnter Salzsaure und Analysieren auf Kobalt 
durch I.C. P. -Analyse. 
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Tabe 1 le 5 



Bei- 
spiel 


PH 


Strom 


Trommel- 
bewegung 


Galvanisier- 
zeit 


Dicke 


% 

CO 


Aussehen 


27 


4,75 


10 


10 


20 


4,0 


0,23 


gelb 
einige 
blauliche 
Flecken 


28 


5,00 


10 

(4,2V) 


,,. 10 
(1) 


20 


4,7 


0,29 


(2) (6) 

\ mm § \ w / 


29 


5,00 


10 


10 


20 


4,0 


0,45 


(3) 


30 


5,00 


10 


15 


20 


4,3 


0,30 

•• 


glanzend 
gelb mit 
vjanigen 
kleinen 
dunke lblauen 
Flecken 


31 


4,75 


5 


10 


30 


2,7 


0,22 


(2) 


32 


5,00 


5 

(2,2V) 


(4) 15 


40 


4,6 


0,23 


(2) 


33 


4,40 


10 


10 


20 


4,5 


0,26 


(2) 


34 


4,50 


10 


15 


20 


4,2 


0,28 


(3) 


35 

36< 5) 


4,50 


5 


15 


40 


5,1 


0,24 


halbglanzend 
gleichmaflig 
sehr matt in 
Ausnehrnungen 


5,10 


5 


15 


40 


4,5 


0,34 


glanzend 
gleichnvafcig 
dunke Igefarbt 
In Ausnehrnungen 


37 


4,40 


10 


15 


20 


4,9 


0,43 


(3) 



Benerkungen zu Tabe lie 5 

(1) Dies ist die Spannung gemessen bei 10 Amps. 

(2) Glanzend gelb - gleichmaBig. 

(3) Glanzend mit dunke lb lauen Bereichen. 
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(4) Dies ist die Spannung gemessen bei 5 Amps. 

(5) Beispiel 36 ist das gleiche wie Beispiel 3 5, ausgenommen 
der pH-Wert und die Zufugung von 0,01 g/1 Benzy lidenaceton. 

(6) Wenn Beispiel 2b wiederholt wurde, wurde die saure Vor- 
passivierung weggelassen. Der Uberzug war glanzend gelb 
und allgemein gleichmaBig, aber in der gelben Passivierung 
wurden dunkelblau bis schwarze Flecken festgestellt. 

Aus Tabelle 5 ist zu ersehen, daB bei Stromdichten von 0,5 A/dir 
3 0°C und pH-Werten von 4,4 bis 5,0 iibere ins timmend glanzende 
Oberzuge erhalten werden mit nur einigen Matteffekten in den 
LCD-Be re ichen. Die Kobaltgahalte lagen im Bereich von 0,22 bis 
0,2 5 %. Es traten keine Passivierungsprobleme auf. 

Kobaltgehalte iiber 0,3 % (Beispiele 35 bis 37) konnen bei Er- 
hohung der Temperatur unter Stromdichte oder Verringern der 
Bewegung erhalten werden. Dies resultiert in dunkelblauer 
Fleckigkeit der gelben Passivierung zu Beginn und anschlieBend 
stark dunkelblauer Farbung bei Kobaltgehalten uber 0,4 %. 

Die Beispiele 32 und 37 wurden wiederholt unter Anwendung der 
iiblichen blauen Dichromat-Passivierung wie in den Beispielen 
3 8 und 39. 

Die Korrosionsbestandigkeit der in Beispiel 3 8 und 3 9 erhal- 
tenen Oberzuge ist der Tabelle 6 zu entnehmen. 
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Es wurde gefunden, daB die blaue Passivierung irgendwelche 
Defekte im Z ink-Kobal t-Ube rzug verstarkt, wogegen die ge lbe 
Passivierung Defekte abschwacht und einen Maskierungsef fekt 
hat . 

Dann wurde der Neutralsalz-Spruhtest wie in den Beispielen 7 
bis 25 durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 quali- 
tativ fur die mit der biauen Passivierung passivierten Mate- 
rialien und in Tabelle 7 quantitativ in Bereiche in %, die 
schwarzen Oder weiBen Rost nach einer bestimmten Zeit des 
Ausgesetztseins der mit der gelben D ichroma t-Pas s ie rung passi 
vierten Materialien zeigen, aufgefuhrt, 

Tabelle 6 

Bei- Ausgesetztsein in Stunden 

spiel % Co Passivierung 72 120 

38 0 f 23 blau starker weiBer Rost 20% roter Rost 

39 0,43 blau starker schwarzer 

• u. weiter Rost 50% " M 

38 — blau starker we iter Rost 

u. Beginn von 

rotem Rost 100% " 
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Bei- 
spisl 



% Co 



Tabe lie 7 

Ausgesetztsein in Stunden 



Passivierung 



72 (1) 


120 < 2 > 


168 (2) 


240 (2) 


2 


3 


5 


40 


1 


1 


3 


25 


3 


5 


7,5 


50 + RR 


1 


1 


5 


40 


5 


40 


50 


100 + RR 


4 


7,5 


10 


60 + RR 



30 
32 
34 
35 
36 
37 



0,30 
0,23 
0,28 
0,24 
0,34 
0,43 



gelb 



(3) 

(3) 
(3) 



Bemerkunoen zu Tabe lie 7 

(1) Nach 72 Stunden Neutralsalzspray zeigten alle Proben die 
AnfSnge schwarzer und weifler Korrosionsprodukte . Diese Spalte 
bringt eine Bewertung der Proben, wobei 1 die geringste und 

5 die starkste Korrosion bedeutet- 

(2) Dies ist der prozentuale Bereich der Probe, der mit schwarzer 
oder weiBer Korrosion bedeckt war. 

(3) Dies zeigt, daB die Bildung roten Rostes nach 240 Stunden 
begann. 

Beis piel 4 0 
Herstelluna eines Zink-Koh « l t-Oberzuges 

Es wurde ein Bad folgender Zusanimensetzung hergestellt: 
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Bestandteil 



A 
B 
C 



D 

E 
F 
G 
H 



Zinkchlorid (2nCl 2 ) 
Kobaltchlorid (CoCl 2 .6H 2 0) 
Natriumchlorid 



Ge saint -Chi or ionen 
Borsaure 
Natriumbenzoat 
Benzylidenaceton 

ethoxilierter 2, 3, 7, 9-Tetra- 
inethyl-5-Decyn-4 , 7-diol 
EO 30:1 

Polyethylengiycol M.G. 1500 
PH 



78 
33 
170 

103 , 2 Chlorionen 
153,7 

30 
4,0 

25 mg/1 
nicht vorhanden 

2,0 

5 

5>0 



Eine glatte FluBstahlplatte wurde gereinigt, in ublicher Weise 

unter Anwendung der beim Verzinken von Stahl gebrauchlichen 

Kethoden aktiviert und danach durch Tauchen in das vorstehend 

beschriebene Bad bei 50°C 10 Minuten bei einer Stromdichte von 
2 

2 A/dm und mechanischem Ruhren mit einem 10 pm dicken Oberzug 
versehen. Der Oberzug war glanzend, enthielt 1,5 % Kobalt und 
zeigte ausgezeiohneten Korros ionswiderstand im neutralen Salz- 
spraytest nach ASTM 117 • Obwohl Legierungsiiberziige , die inehr als 
etwa 1 Gew.-% Kobalt enthalten, verwendet werden konnen, sind 
d rartige Oberzuge vom wirtschaft lichen Standpunkt aus unzweck- 
mafcig. Aufierdem hat sich gezeigt, dafl sie in manchen Fallen 
gegeniiber bestinmten Passivierungsbadzusammensetzungen wenig 
annahmef ahig sind. 
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Beispiel 41 
Herstellung eines Zink-Kobalt-Uberzugs 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 



Bestandteil 



JiLL 



A Zinkchlorid (ZnClj) 

B Kobaltsulfat (CoSo 4 .7H 2 0) 



Natriumchlorid (NaCl) 



Gesamt-Chlorionen 

D Borsaure 

E Natriumbenzoat 

F Benzyl idenace ton 

(C 6 H 5 CH=CHC=OCH 3 ) 

G Triethanolamin 

H ethoxilierter 2, 3, 7, 9-Tetra- 

methyl-5-decynol-4 ,7-diol, 
EO 30:1 

P H 



80 

38,3 
38,4 
8 

165 
100 

14 2 
. 30 
4,75 

0,1 mg/1 
1 

4,8 
4,5 



Zink 



Kobalt 



Chlor- 
ionen 



Eine glatte FluBstahlplatte wurde gereinigt, in ublicher Weise 
unter Anwendung der beim Verzinken von Stahl gebrauchlichen Me- 
thoden aktiviert und danach durch Tauchen in das vorstehend be- 
schriebene Bad bei 23°C 10 Minuten bei einer Stronidichte von 
2 A/dm 2 und mechanischem Ruhren mit einem 10 /urn dicken Oberzug 
versehen. Der Uberzug war glanzend, enthielt 0,8 % Kobalt und 
zeigte ausgezeichneten Korrosionswiderstand im Neutralsalz- 
Spraytest nach ASTM 117. 
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Beispiel 42 

Herstellung elnes Zink-Schnelluberzugs (zinc flash) 
Ss wurde ein Bad hergestellt, das 80 g/1 Zinkchlorid (ZnCl 2 ) , 
165 g/1 Natriumchlorid und 30 g/1 Borsaure enthielt und einen 
pH-Wert von 4,5 hatte . Das Produkt des Beispiels 41 wurde mit 
kaltem Wasser gespiilt und dann ±n dieses Bad 30 Sekunden als 
Kathode getaucht, um einen Zink-Schne lluberzug einer Dicke von 
0,1 bis 0,5 /im abzuscheiden • Es wurden die gleichen Galvanisier 
bedingungen wie in Beispiel 41 angewendet. 

Der Uberzug war im Aussehen noch glanzend. 

Beispiel 43 
Passivierung des Zink-Schnelluberzugs 

Es wurde ein ubliches Bad fur die gelbe Dichromatpassivierung 
ve rwendet • 

Das Produkt des Beispiels 42 wurde mit kaltem Wasser gespiilt 
und in das Passivierungsbad bei 22°C 20 bis 30 Sekunden ein- 
getaucht, um den Zink-Schne lluberzug zu passivieren ohne ihn 
vollstandig zu lSsen. 

Der passivierte galvanische Uberzug hatte nach Spiilen mit 
Jcaltem und dann mit heiBem Wasser und Trocknen noch ein gutes 
glanzendes Aussehen. 
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